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最近の環境汚染物質の測定技術
Recent Measurement Technique for EnvironmentalPo=utants

環境汚染物質の巾で,オンライン測定技術の面から境も阿雉視されている重金属

と悪臭の自動iRり正装胃を開発した｡

重金属の測定では実験室での湿式分解,溶媒柚.■l-1操作の自動装市を完成し,原イ･

吸光装置に連結して車分属分析作業の省力化に成功した｡また,通商産業省名古屋

工業試験所との共同研究により工業排水放流管理のための自動採水,自動希釈ユニ

ットを備えた多成分自動測定方式の原子口及光分析計のl主H発を完成した｡

一方,悪臭の測定では｢悪臭防止法+対象の5成分を自動採取し,自動濃縮を経て

ガスクロマトグラフやガスクロマトグラフー質量分析計により定量のうえ,自動記

録する'叶搬形測完三装置を完成した｡以下,これらの開発二快音兄について述べる｡

n 緒 言

設近の環境汚染物質の測定技術は,例えばi剖二Hら(1)の総説

にも紹介されているように,検出方法,データ処理システム

など著しい進歩グ)跡がみられる｡しかし,水質,大乞‾ものいず

れを問わず,試料才采取,希釈(又は濃縮),溶解,ろ過,抽几

マスキングといった仝分析作業中の大半の時間を要する前処

月り巣作は依然として分析作業老の名人芸にゆだねられており,

そのことが環境汚主た測完三システムの完成に大きな障害となっ

ている｡

筆者らはその点に右目し,水質や大乞iの分析に必要な前処

理の本格的自動化を行なった｡すなわち,水質分析では,昭

和46年J空建設省技術研究補助金の交付をノ受け,実験巧ミでの湿

式分解操作,溶媒才由出操作の自動化機器を与三成し,これらを

用いて試料液を;己仝に前処理した後,原子巧及光法を適用する

ことにより,日本標準規格(2)にス宝づく 日常の重金属分析作業

を完全に省力化することに成功した｡

-一方,金属精錬工業,めっき工業などの工業排水放流管:時

の場fナは,一般に蚕食属分析に際し共存成分の妨害が少なく,

データも迅速に求める必要がある｡そのため上記のi湿式分解

や溶媒摘出を省略し,現場での試料採取,希釈,ろ過といっ

た比較的単純な前処≡哩だけを自動化し,前処理済みの試料液

中の4成分(Zn,Cd,Cu,Cr)を原子【吸光分析する工業排水

の放i充管理システムを通商産業省名古屋工業試験所との共同

石汗究で完成した｡

次に大～‾t汚)史分析関係では,昭和48年度通商産業省重安技

術研究開発補助金の‾交付を′受け,｢悪臭防止法+対象の5成分

を含む占∫じ科ガスを採取し,恐縮する前処理装置を開発すると

ともに,ガスグロマトグラフ及び質量分析計で分析及び同定

し,自動記録する可搬形悪臭測定システムを完成した｡以下,

これらの成果について述べる｡

白 水質汚濁計測

2.1 実験室での前処王里の自動化

JIS K OlO2(2)によれば,工場排水,河川水中の重金属分

析の際,試料水を湿式分解した後,溶媒抽出を行なう方式が

基本的な方法とされてし､る｡湿式分解には表1に示すような

椎々の方法があるが,JISでは硫酸一硝酸分解方式が素量もよ
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表l 湿式分解方法の種類 試料の中の妨害物質を各種の強酸,強アル

カリ,強酸化剤により加熱分解する前処理方三去をいう｡

No, 種 規 特 長

I 硫酒宴一過マンカニ/酸カリウム

硫酉要一硝酸

塩酸一硝酸*

過酸化水素一硝酸

ー舟量的な方ン去

2,

工場排水分析の標準方)去

ー鉛のように硫酸塩で沈殿する場合に

適用

3.

硫酉要一過塩素酸

硝酉要一･過塩素酸

硫酸一硝酸一過塩素酸

塩酸一硝酸一過塩素酸

(3:l)

酸化されにくい有機物含有試料に適用

底質ではこの方;去がむLろ標準的方

法となりつつある｡

4.

水酸化ナトリウム一過酉変化水素

アンモニア一過酸化水素

水酸化ナトリウム一過マンガン

西安カリウム

酉劉生の状態で処≡哩すると揮発する成分

に適用

注:アンダーラインは+lS K O102に採用されている方法である｡

く用いられる｡区=の__L半部が開発した装置のうち,硫酸一

硝酸分解法を自動化した湿式分解部である｡すなわち,音ふ正式

分解部では,一定量の検水を採取後,硝酸,硫卓唆を添加する｡

次いで28分間煮沸したものをアンモニア水で中和し,静■置冷

却後ろ過するまでのj菜作ができる｡共存成分が湿式分解しに

くい場合には,より強プJに分解できる過塩素酸i昆入法などが

選ばれる｡

i容杖抽出i去として,JIS K OlO2では,ジュテルジチオカ

ルバミン酸ナトリウム(DDTCと略す)一肌一酢酸-n-プチル

(又はメチルイソブナルケトン)抽出法と,ジチゾン
【 クロ

ロホルム(又は四塩化炭素)抽出後,逆柚H_1する方法の2稚が

標準とされている｡ここでは操作の簡便さから前者を採用L

た｡すなわち,図lの下半部である溶媒抽出部では,ろ過L

た液をアンモニア水でpH調製後,くえん酸アンモニウムで妨

害成分をマスキングし,DDTC液で重金属を錯化し,その

錯化fナ物を酢酸-n-プチルで抽出する｡才由出物は静置分離後,

サンプル コレクタに摘果され,原子吸光光度計に次々に送ら

れて測定される｡
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以上の2椎のユニットは,所三石のプログラムに従って加i域

庄てモ乞tを椎送させることにより,それぞれ湿式分解,溶媒才由

出という各操作を㌫三仝に自動自勺に行なうことができる｡図2

にこの袋帯の外観を示す｡

以上の装置を東京都内の各柿河川水の分析に適J‾rJしたとき

の測定デ冊タと子分析値とを表2に比較表示した(3)｡表2に

は3稚の河川,2柁の‾F水において計9個所より試料水を採

取し分析したものを示しているが,これらの試料のうち完全

に不j重明なものでも,手分析値と比較自勺よく一≡改することが

認められた｡Lかし,試料によってほ時に大きく相違すること

もあり,その理由は特に湿式分解の困難な共有物の影響によ

るものと考えられる｡一最近,以上のi容喋抽出法の代わりにフ

ロ【電解セルを用いる電解濃縮法を開発し,よく手分析と一

り管

′凰+

図2 実験室における前処理装置 図lの外観で左よりサンプルチ

ェンジャ,自動湿式分解部,自動溶媒抽出郡及びサンプル コレクタと電源の4

ブロックに分かれる｡
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静置分離槽

賢区Il
前処理装置の系統

自動湿式分1梓部と自動溶媒抽

出部とから成り,試料水はこ

れらの前処玉里を経てサンプル

コレクタに集められた後,原

子吸光分析される｡

致することを認めた(4)｡-しかし,どんな場合でも湿式分解法

と溶株胡川与f去とは分析作業の主流をなすものであって,本方

式の正義は実験宅での省力化の点で極めて大きいといえる｡

2.2 エ業排水放;充管理用の重金属分析の自動化

既に述べたように,工業排水は一般河川水や生活廃水に比

べ,共存成分による妨吉の影響が少ない場合が多いので,2.1

で述べたような湿式分解や柚.しHを省略した簡易処理で,ほぼ

【+的を達することができる｡従って,この際の自動重金属分

析計は,上記の簡易前処理ユニットと原子l吸光光度計,制御

部及び記三技部から構成されることになる｡

図3は簡易前処理装1帯の系統【司である｡試料水を15～20J/

minで試料タンクに送り,電イ滋弁の動作で計量タンクに約500

mJ注人する｡これを2個の計量用ピペット(100mJ,10m川二

採取し,2偶の試料セルにそれぞれ注入する｡同時に101nJ側

を100mJとなるように純水を加えることにより10倍に希釈さ

表2 自動前処理による分析と手分析の上ヒき較 各種の河川水や底質

の銅とニッケルを自動前処‡里法と手分析法で分析L,かなり一致した値を得て

し､る｡

書式料採取場所
Cu(ppm) Ni(ppm)

自 動 手分析 自 動 手分析

A)可川 底質 0.92 0.69 0.66 0.71

B;可川

表面水 0.O14 0.Oll
l

0･033iO･042
底質 l.6 l,5 ll ll

C河川

表面水 0.2Z 0.Zl 0.15 0.15

底質 0.92 0_9了 0.65 0_67

D下水

E下水

ン売人下水 0.038 0.037 0.0】2 0.Oll

初沈流出水 0_33 0.26 0.19 0.22

方丈)充水 0.1Z 0.11 0,13 0.1l

)売人下水
0.36 0.40 0.33 0.32



れる｡純水タンクはブランク伸を求めるため,酸タンクは無

機系懸揮う物を溶解するために設けられた｡圭た桔き_準液タンク

は,目的成分の濃度を分析計のフルスケ【ル値に設定してス

パン.洞整するためのものである｡送液方法は0.2～0.3kg/cm2

の空1tノ主により行なわれる｡

図4はこの目的に特に製作されたノブ;(十吸光光J空計である｡

用いた中平陰棒ランプは,さl【璃iとカドミウム,銅とクロムの

紹でナランプを選んでいる｡分光系は‾二波に方式とし,同時に

2‾7亡素のi判定を可能とした｡すなわち,チャンネル1で唖釘i,

チャンネル2でカドミウムが測定され,次に光子原部のミラー

切換,分光器のカム方式による波長駆重力により,チャンネル

1で銅,チャンネル2でクロムが測定される｡原了一晩光測て正

閏の炎は,初めにパイロット バーナに自動点火され,その誘

導炎によって日動点火される｡測定終了とともに自動1rlモJに消

火される｡ランプの輝度,バーナ状態,う盲～く系などの変動に

よる測定誤芹を頚妄小にするため,オートゼロ機肺,オー,トセ

ンス機構(ロ及光J空0.7～1.5の変動をフルスケールとする)を仰i

えている∩ また,アセチレン∴次圧や′ノと1t圧グ)机下,バーナ

冷却水の断水,炎のバックフラ･ソシュ,消炎などの不時の-こ王立

i牧が発生したときは,任カスイッチが作動しガス流路系をし

や断する安全機帖を特に設けた｡
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匡】3 オンライン用前処王里装置の系統

自動希釈などの機能をもつ｡

反射鏡

中細極 ‾●｢ 自動_点火器

_.⊥.⊥.

うンプ(Cu,Cr)

炎

言立科の自動採取,酸度調整,
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この装市を用いて,排水Jさ壬準濃度付近に調与望した模擬排水

による拉時H与]試験結果は図5にホすようである｡粒子疑排水と

して河川水にナトリウム イオン300ppm,カルシウム イオン

300ppm,鉄イオン10ppm,塩素イオン約550ppm及び硫酸イオ

ン約650ppmを添加するととい二,カドミウム,クロム(6価)

をそれぞれ0.1ppm,0.5ppmと排水溝準肺とするとともに,舵

鉛,銅もそれぞれ1ppmとしている｡図5の結果,ヰ朋穴,納

では良好な打消ミが得られたが,カドミウムでは0.1ppmとイ代濃

度のため,0.08～0.15ppmの範囲でばらついた｡またクロム

では,0.44～0.65ppmの範囲でばらつき,特に二拉初の5時日り

が不安:右であった｡その原岡は/卜後に改良する予左であるが,

上記曳験の測定値の平均凧 標準偏差は亜鉛(1ppm)で0.97

±0.016ppm,カドミウム(0.1ppm)で0.11±0.018ppm,銅

(1ppm)で1.04±0.026ppm及びクロム(0.5ppm)で0,52±0.059

ppmと一応実用に供し得るデ【タが得られた｡

田 大気汚染計測

人1も汚りき用の測定器は現在梅めて数多く‾心眼されているが,

それらはいずれも前処fl†互のほとんど必黎のない比較的単純な

ものである｡｢悪臭ドガ⊥し二法+(5)で規制されている硫化水素,メ

チルメルカブタン,硫化メチル,トリノテルアミン,及び7
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匡15 模擬才非水の計測 合成排水の銅,亜鉛,及びカドミウムを】6時間

にわたり計測し,そのばらつきを観察Lた結果を示す｡

光電子増倍管

ロックイン増幅器

1

二}プリンター毒イ羞夕宗一蓋;嘉一嘉一トゼ蒜
アトマイザ

図4 自動原子吸光光度計の系統 従来の原子吸光光度計に対L,4種の元素を自動測定でき,安全自

動点火,消火機能,オートゼロ及びオートセンス機能をもつ｡
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ンモニアはそれぞれ0.02ppm,0.002ppm,0.01ppm,0.005

ppm,及び1ppmの検出感度を要求される｡それには一一般に

100～1,000倍程度の濃縮前処理が必要となるが,それらの障

害を自動低i見渡縮方式により解ぎ央した｡

すなわち,試料大気を才采取し悪臭成分を低一見濃縮後,ガス

クロマトグラフと質量分析計とで分析及び同定を行ない,悪

臭濃度表示をするところまで完全に自動化し,これら装置一

式を車載し,現地で悪臭5物質を30分に1回の割合で自動測

定のうえ保有することを可能にした｡

環境庁告示第9号(5)では,硫黄系化合物(硫化水素,メチル

メルカブタン及び硫化メチル)の分析に当たり,まず大乞‾も中

から試料ガスの一定量を真空捕集びんに捕集した後,悪臭成

分だけをi夜体酸素冷去阿南集する方式を寺采っている｡図6の自

動低i上い農縮装置において,筆者らは試料ガスを真空びん捕集,

又は直接5～15J/minでq及引捕集した後,微量に含有される

悪臭成分を安全性を考膚､して液体アルゴン冷却捕集するよう

に改良した｡この際,同図の点線連絡部(塩基件窒素化ギ勿分

解部)を閉そく したこ状態で動作させる｡

‥方,同告示(5)では窒素系化合物(トリメチルアミン,アン

モニア)の分析に当たり,これらが塩基性であることに注目

表3 自動低温濃縮装置による悪臭5物質の定量下限 悪臭5物

質を直接ガスタロマトグラフで定量するときの下β艮と,)農相による全システム

での定量下限を目標値と対比Lて示Lた｡

被7則定成分
使 用

力′スクロマ

トグラフの 湯桶率

全システ

ムでの定 目標値

検 出 器 定量下限

(ppm)

(倍) 量下限

(ppm)

(ppm)

硫黄系化合物
炎光光度

検出方式
0.1 約 】00 約 0.0(‖

0.02へ

0.002

トリメチル

アミン

水素炎イオン

化検出方式
4_0 約l′000 約 0▼004 0.005

アンモニア
全イオン

検出方式
100.0 約l.000 約 0_1 l
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制御パネル 図6. 自動低温濃縮装置の系統

イ氏濃度悪臭成分(石充黄化合物と窒素化

合物)を低温濃縮し,ガスクロマトグ

ラフに導入L分析する｡

して,硫戸唆ろ紙捕集法を採っているが,この方式をそのまま

自動化することは椀めて困難である｡そこで,日本環境測定

センターなどで公定法に準ずる方法として才采用している方式

を採った｡すなわち,図6の点線連絡部(塩恭性窒素化物分

解部)に,言式料ガスを3J/minの【吸引速度で導入し,悪臭成

分の中の塩基性窒素化王物を硫酸塩として捕集する｡次に,そ

の上部から水酸化カリウム液を滴下して硫酸を中和し,塩某

性悪臭成分だけを放出する｡ニれをガスクロマトグラフに導

人し分析する｡以上の濃縮装置とガスクロマトグラフを組み

fナわせたときの仝システムでの定量‾F限を表3に示す｡同表

から知られるように,｢悪臭防止法+の目標とする数値をどの

成分においても十分に測定できることが確認できた｡

それとともに､悪臭5物質として指定されていなし､各椎悪

臭成分(例えば,ジメチルジサルファイド,ジメチルアミン

など)がオ､スクロマトグラフのクロマトグラムに現われた場

†ナなどには,試作した■叶搬形質量分析計により同定し,その

化学構造をi央左することも行なわれる｡

【】 結 言

以上,かなり技術的に困難なため,従来避けられていた各

椎の前処二哩装置を開発することにより,実験室における水質

の重金属分析作業の自動化,工業排水放流管理の自動化及び

悪臭成分の現地での分析作業の自動化に成功し,従来の環境

汚染管理システムにおける大きな障害を打開することができた｡
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